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BASIC ABSTRACT: 

BE 742652 A UPAB: 19930831 
The derivatives of the formula 

(RO-)3-a Si(R')a- -O (CnH2n-0)b c Q are obtained by reacting (a)' 

an aminoethylsilane (RO-)3-a Si(R')a- with (b) an ester of 

chlorofonnic acid 

CI- -0-(nC H2n 0)b c Q where R is alkyl or cycloalkyl of not more 
than C 6 or phenyl, R' is alkyl, cycloalkyl or aryl of not more than C 10, 
possibly substituted by halogen or cyano, R" is H or methyl or phenyl. 
R"' is alkyl, cycloalkyl, alkenyl, arylalkyl, dialkyl aminoalkyl, aryl or ' 
alkylaryl of not more than CIO. Q is 1-6C saturated hydrocarbyl of 
valency 1-6, a is 0-3 n is 2-4, b is 0-200, c equals the valency of Q. 
(c) A tertiary amine at 20-150 degrees C in inert solvent. The 
derivatives are coupling agents between silicates and resins such as 
polyurethanes, are surface active, and can be used to make polysiloxanes . 
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LBvsRKUSBN-BayciweA 5« Dezember 1968 

fMBSt-Abtdluag H/By 

SilylsubBtltuierte Ca rbamldaaurederlYate 

Die Erfindung betrifft neue earbofunktionelle Qrganosllane, die 
man ale CarbamidsEureeeter auffaasen kann, entepreohend der 
Foziael 



(B0-), sii^n ^-C^'^--f-^^-^n^2n'^ 



Q. 

0 



J)arin, wie auch in aSmtliohen nachf olgenden Pormeln, iat 

E ein Alkyl- Oder Cycloalkylrest oit bia zu 6 Kohlenatoff- 

atomen oder Tein Phenylreat, 
E» ein gegebenenfalla halogen- Oder cyansubatituierter Alkyl-, 

Oycloalkyi- oder Arylreat xnit bia zu 10 Kohlensto'ffatomen, 
H" ein Waea era toff atom oder ein Methyl- oder Phenylreat, 
R«" ein Alkyl-. Cyoloalkyl-, Alkenyl-, Aralkyl-, Dlalkylamino- . 

alkyl-, Aryl- oder Alkarylreat mit bia zu 10 Kohlenatoff- 

atomen, 

Q ein ein- bia aechawertiger geaftttigter aliphatiacher Kohlen- 
waaaeratoffreat nit bia in 6 Kohlenatoffatomen, 

a a 0, 1, 2 Oder 3, ' 
n a 2, 3. Oder 4, 

b = null Oder elne der ganzen Zahlen von 1 bis 200, 
xs s Wertigkeitszahl von Q, 

wobei diese Seste und Zahlenwerte an jeder Stella einer Holekel 

unabhSngig voneinander gewMhlt aind. 
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Zur Heratellung dieser Verbindungen verfahrt man erf indungsgemSfi 
in der Weise, dai3 man ein Aminomethylsilanderivat der Poi!mel 

mit einem Chlorameisensaureester der Formel 

Cl-C.(M-C^H2^-0^ g 
0 

in Gegenwart eines tertiSLren Amine bei elner Temperatur zwischen 
20 und 150^C,gegebenenfalls in Gegenvart eines inerten LBsunga- 
mittelSy limsetzt. 

"Vorzugaweiae iat ftir dieae Umsetzung eine Tempera tur zi*iachen 
50 und 120^0 zu wahlen. Daa tertiare Amin, beiapielsweiee- Tri- 
athylamin oder Pyridin, dient zur Saurebindung. Ale inertea 
LSaungamittel ISL&t aich ztim Beispiel Toluol Oder Gyclohexan ver- 
¥renden» 

Die Produkte ieignen aich als Haftung vermittelnde Zwischen- 
achichten auf ailicatiachen Oberflachen, die mit Kiinststoff en, 
z.B. Polyurethanen, Uberzogen werden, femer ala grenzf lachen- 
aktive Agentien und ala Vorprodukte zur Heratellung von Organo- 
po lya i 1 o xanhar z en • 
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Die «ur Herafllung der neuen Produkte verwendeten Chlor- 
a»eiMnBauree8ter ernait man nach bekaxmten 7erfahrea duroh 
TJnaetaimg von Phoegen mit Hydroxylyerbindungen der Pomel 



H04«n^2n-^ 



Q. 

o 



80 iMt Bich der in eihem der nacHfolgenden Beispiele 
verwendete Beter folgendennaflen her»tellen» 

in 700 g emee Polyoxyttthylenoxypropylenmono-n-Dtttylttthere. deeaen 
Zuaanmense-fcsiang la Mittel der Pormel 

H0£(-C2H^-0.) igC-CjHg-O-) i^Jc^H, 

entaprioht. leitet nan unter RUhren 64 g Phoagen, daa eich unter 
Temperaturaniitteg auf 35°a Ittat. Anachlieflend erhitzt man daa 
Reaktionagemiach 2 Stimden laag auf 80*0 «nd befralt bei die- 
der le«peratur duroh Druokainderung auf 12 bia U Torr ron 
ttberachliaaigem Fhoegen. Dieee Behandlung beendet «an. wenn der 
duroh ^iederholte Titration eraittelte Chlorgehalt dea Reaktiona- 
produktea aioh Meht mehr verringert. Daa hinterbleibende hell- 
braune 01 hat im Mittel die ^uaamaenaetaung einee Chlorameiaen- 
aHurapolyglykoleatera der Pormel 

L-^-o£(-C2H^-0-) i8(-C3H6-0-) Jc^Hg. 

Die Aninoaethylailanderivate verden naoh ebenfalla bekannter 
Methode duroh Umaetaung einea (Silor- Oder BroinmethylailanderiTata 
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(R0-)5^^S1(R^)^-|H-(C1 Oder Br) 

mit Amznonlak oder einem Amln der Formel R^^NHg hergedtellt. Un- 
ter dlesen Aolnezi alnd 'besonders sololie mit Sledepunlcten ober-» 
halb SO^C Yortellhefty well sle sowohl als Eonponente dea zu 
gewlnnenden Reiaktloneproduktea vie auoh als SMureblnder und ale 
Terdttnnungamlttel fungleren ktJnnen* 



Sle In den nachf olgenden Belaplelan verwend'eten Amlnomethyl- 
allanderlvate laaaen alch In f olgender Welae heratell^nt 

1) Ein Oemlach von 600 g (2^83 Mol) Chlormethyltrl&thoxyallaa 
und 1660 g (17 Hoi) Cyclohexjlamln erhltzt man 2 Stundea iang 
auf lOO^C, flltrlert dae auagefallene Amlnaalz naoh Erkalten 
ab und gavlnnt durch f raktlonlerte SeatilXatlon dea Filtrate 
daa N-Cyclohex7l-*(amlnomethyl)-trlttthox7allan 



(CgHgO-) jSi-CHg-NH -^H^ 



20 

mit dem Brechunga Index n£^ = 1f4395i daa bel 14 Torr zWlachen 
145 und 150^0 eledet. 



2) Zu 323 g (3f2 MqI) Cyelohexylamln glbt man allmahlich unter 
RUhren 227 g (1 Mol) Methyl- (brommethyD-diathoxyallan, wobel die 
Tempera tur auf ungefKhr 63^0 anatelgt. Anaohllefiend erhltzt man 
daa Reaktlonagemlach weltere 2 Stunden lang auf lOO^C und 
flltrlert daa auagefallene Amlnaalz nach Erkalten ab. Pureh - 
fraktlonlerte Seatlllatlon dea Filtrate erhftlt man bel 1,5 Torr 
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zvlBchen 105 und 110°C daa H-Oyclohexyl-Ca^iinomethyD- 
methyldiathoxysilan 



( 



C2H50-)2Si(CH3)-CH2-IIH-^H^ 



20 

mit dem Brechimgsindex rijj = 1,4460. 

3) Zu 136 g (1,86 Mol) n-Butylaoln gibt man bei ungefaUr 60°C - 
tropfen^eiae 103.5 g (0,31 Mol) *-BrombenzyltrlttthoxyBilan, daa 
eich in bekannter Weiae durch Bromieren vou BanzyHsrichlorailan 
und nachfolgende Ithanolyae herstellen IfiBt. Danach erhitzt 
Hum das Reaktionsgemiaelx weitere 3 Stunden lang zum Sieden 
unter Rttckf lufl und bef reit ee von ttberBchtiesigem Amin dnrch Druck 
xninderung auf 15 Torr und Erhitaen bl8 auf 80°C. Den Rttoiatand 
lest man in 100 cm^ wasserfreien Cyolohexana, flltriert das 
ausgefallene Butylammoniumbromid ab und erhftlt dureli f raktio- 
nierte Destination bei 0.03 Torr zwiachen 100 und 105°C das 
ofc.(BatylaiBino)-benzyltTiatlioxy8ilan der Formel 

(C2H5O-) jSi-CH-HH-C^Hg 



6 



20 

als farblose Flttssigkeit nit dem Brechungsindex n^j » 1,4705 



Beispiel 1 

Han last 82.5 g (0,3 Mol) ]ff-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triatlioxy- 

silan und 34 g (0,34 Mol) Triathylamin in 250 cm' Toluol und 

gibt dasu.wahrend man die Temperatur der LSsung durch Ktthlung 

mit einem Bisbad zwischen 20 und 40*^0 hSlt. 28,5 « (0,3 Mol) 
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Chloramelsens&urcmethyleeter. AnschlleBend erhitzt nan das 
Reaktionsgemisci eine Stunde lang z\m Sieden unter HUckf lufl 
und filtriert das ausgef allene Trifithylammonliunchlorid nach Er- 
kalten ab. Aus dem Filtrat gewinxit man durch f raktlonierte 
Deetillation bei 0,25 Torr zwischen 107 und 112^0 den H-Cyclo- 
hexyl-]Sr-( triathoxy8ilylmethyl)-carbamidsauremethyle8ter der 
Formel 

(CoHcO-) ^Si-CH^-N-C-O-CH, 
20 

mit dem Brechungsindex n^ = 1,4505* 

« 

Belsplel 2 

Man 15st 98 g (0,4 Mol) lI-Cyelohexyl-(aminomethyl)-methyldi- 
athoxysilan und 44 g (0,44 Mol) Triathylamin in 250 cm-^ Tolux>l 
und gibt dazu im Verlauf von 15 Minuten 45,8 g (0,42 Mol) Chlor- 
ameleensaureathylester* AnschlieOend erhitzt man das Reaktlons- 
gemlsch eine Stunde lang zum Sieden unter RUckriuB und filtriert 
das auagefallene Triathylammoniumclilorid nach Erkalten ab. 
Durch Destination des Flltrats liber eine' Kolonne gevrinnt 
man bei 0,1 Torr zvischen 96 und lOO^C den IT-Cyclohexyl-H- 
(methydiathoxy8ilylmethyl)-carbamidsaureathyle8ter der Formel 

(C2HgO-)2Si(CH5)-CH2-H-g-0-C2H5 

(!) 

20 

mit dem Brechungsindex » 1y4562> 
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^■r... 97.58 (0.3 HOI) .-(^But.la.lno)-.-n»yltri«t.ox,BiX«. 
und ,J « (0.33 Tria«>,l»in In ,00 c' «,serfrel» Tolucla 

„a gl.t d.«u. wihr„a ».« «. T.-P.™tux d.r IB.mus durch 
Kuhlung .uf Wch.t.n. 40»C b.«r.nzt. tropf.nv.i.. 28.4g (0.3 
Ohlor«el..n..ure».tH7leBter. A^cmOend .rM..t -.n d„ B...- 
tlcn.g.>.i..h .ine S W. la.., .uf so'c und rlltri.rt d.. .U3- . 
g...al.n. A»onsal. Brk-ltan a.. Aua de. Plltrat «,-lnnt 

^ dnrch rr.«l.nl.rt. Da.mi.«on ..1 0.01 lorr «l.chen 158 
^ 165°0 d.n H-n-B»t,l-H-(«-trl»thox,.ilylb.nayl)-o«rl«^d. 

Btturemetbylester der Ponnel 

(C2H50.)3Si-CH-H(C^Hg)-C-0-CH3 . 

0 
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Han lest 24.5 S (0.1 Mol) Myclohexyl-CamlnomethyD-methyl- 
diathoxyailan and 13 g (0.13 Mol) TriSthylamln in 100 c« 
Toluol und glbt daau 174 g (0.1 Mol) einea Chloramaiaensaure- 
polyglykoleatera d«r Pormel 

' °l-g-^^-°2H4-°-^ 18(-^3^«-°-^ 14} °4' 

Dleaaa H.alction86«nLi-cli arhitat laan aine Stunde lang auf 100°C 
und filtriart ea nach aaina. Ericaltan. Dae Flltrat erhltzt man 
aur Entfemung dee Meunga-lttala Dal 0.5 Torr Ma auf IOQOc 
und orhait alB Rttcketand aln l^raunaa. mit Waaaer In jedem Ter- 
hftltnia miachbarea 01, dcaaan Zueanimenaatzung dor Ponnel 
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entspricht . 



Belflplel 5 

Man IbBt 245 g (1 Mol) N-Cyclohexyl-(aminoinethyl)-methyldifith- 
ozysllan und 120 g (1t2 Mol) Trifithylamln In 1 Liter !Foluol und 
gibt dazu iinter RUhren tropfenvelse 275 g (1 Grannn&quivalent) doe 
Dieetere von Octafithylenglykol und Chlorameleene&ure, im weeentliohen 
von der Formel 

0 0 

mit elnem Chlorgehalt von 12 f 9 Gewlohtsprozent, der in bekannter 
Welee analog dezn Folyglykolester dee vorlgen Beieplela herzu- 
stellen let. W&hrend der Zugabe des Eaters eteigt die Temperatiir 
bis auf 74^0 « Man erhltzt danaoh daa Reaktlonsgemleoh 2 Stunden - 
lang zim Sleden unter RUckf lufi und filtrlert das Ammonsalz naoh dem 
Erkalten ab. Das Flltrat befreit man von flttchtlgen Antellen dsrch 
Druckmlnderung auf 0,5 Torr und Erhltze'n bis auf BO^C und gevlnnt 
als Rllckatand eln gelbes, klares dl, dae Im i^eeentllcben geaftfi d#r 
Forael 




2 



zusasmiengesetzt 1st* 
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Patentaneurttche 

1 . SilylsuVstituierte earbamidaaurederivate der Formel 



R» 0 

yiOTln an Jeder Stella elner Molekel unabhSngig voneinander 

R ein Alkyl- Oder Cycloalkylrest mit bis zu 6 Kohlenstof f- 

atomen Oder ein Phenylreat, 
R« ein gegebenenfalls halogen- oder cyaneubatituierter AXkyl-, 

Cycloalkyl- oder Arylrest mit bie zu 10 Kohlenatoffatomen, 
R« ein Waaaers toff atom Oder ein Methyl- oder Phenylreat, 
R-. ein Alkyl-, Cycloalkyl-. Alkenyl-, Aralkyl-, Dialkyla.ino- 

alkyl-. Aryl- oder Alkarylreet alt bia zu 10 KohlenBtofl- 

atomen, 

Q ein ein- bis sechswertiger gesSttigter aliphatiacher Kohlen- 
waaserstoffrest mit bia zu 6 Kohlenatoffatomen, 

a* B 0, 1, 2 Oder 3, 
n -2, 3 Oder 4, 

b s Will Oder elne der ganzen Zahlen von 1 bia 200, 
0 » Wertigkeitazahl von Q. 

2. Yerfahren zur Herstellung von ailylaubatituierten Carbamid- 
aaurederivaten nach Anspruch 1, dadiirch gekennzeichnet. dkfl man 
ein Aminomethylailanderivat der Pormel 

(»0-)3-aSi(«*^a-p-»H 
R" R"' 
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mit einen Chlo^rameisensfiureester der. Pormel 
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In Gegenwart eines tertlaren Amins bel einer Temperdtur 
zwischen 20 und 130^0, gegebenenf alls in Gegenwart eines 
inerten Losungsmittels, umsetzt. 
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